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© Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton. 

© Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton durch Entwassern eines Storstoffe enthaltenden 
Papierstoffs in Gegenwart von hydrolysierten Homo- und/oder Copolymerisaten des N-Vinylformamids mit einem 
Hydrolysegrad von mindestens 60 % und kationischen Retentionsmitteln. GegenUber dem Einsatz bekannter 
Rxiermittel wird erfindungsgemafi eine hohere Entwasserungsgeschwindigkeit und verbesserte Retention erhai- 
ten. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNQ VON PAPIER, PAPPE UND KARTON 



Aus der EP-Anmeldung 0216387 ist bekannt, dai3 man Copolymerisate aus 95-10 mol-% N- 
Vinylformamid und 5-90 mol-% eines ethylenisch ungesattigten Monomeren aus der Gruppe Vinylacetat, 
Vinylpropionat, der Ci- bis C4.-Aikylvinylether, N-Vinyipyrrolidon, der Ester, Nitrile und Amide von Acrylsau- 
re und Methacrylsaure in zumindest partiell hydrolysierter Form, bei der 30 - 100 mol-% der Formylgrup- 

s pen aus dem Copolymerisat abgespalten sind, in Mengen von 0, 1 - 5 Gew.-%, bezogen auf trockene 
Fasem, dem Papierstoff vor der Blattbildung ais Na/3- und Trockenverfestigungsmittel ftlr Papier zusetzt. 

Aus der US-PS 4 421 602 ist die Verwendung von partiell hydrolysierten Homopolymerisaten des N- 
Vinyiformamid aJs Retentions-, Entwasserungs- und Rockungsmittel bei der Herstellung von Papier be- 
kannt. Da in den Papierfabriken die Wasserkreislaufe immer starker eingeengt werden, reichern sich im 

70 zuruckgefUhrten Wasser anionische Verbindungen an, die die Wirksamkeit kationischer polymerer Prozefl- 
chemikalien bei der EntwSsserung von Papierstoff und die Retention von Full- und Faserstoffen stark 
beeintrachtigen. Zur EntwMsserung von Storstoffe enthaltenden Papierstoffen mitden kationischen Polyme- 
ren geht man in der Praxis daher so vor, da/J man die EntwMsserung dieser Papierstoffe zusStzlich in 
Gegenwart eines Fixiermittels durchfQhrt. Als Rxiermittel verwendet man beispielsweise Kondensate aus 

75 Dicyandiamid und Formaldehyd Oder Kondensate aus Dimethylamin und Epichlorhydrin, vgl. Tappi Journal. 
August 1988, Seiten 131 bis 134. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, gegenUber den bisher gebrMuchlichen Rxier- 
mitteln wirksamere Produkte zur VerfQgung zu stelten, die in Kombination mit kationischen Retentionsmit- 
teln eine verbesserte Retentions-, Flockungs- und Entwasserungswirkung haben als bisher gebrauchliche 

20 Kombinationen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemafi gelost mit einem Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und 
Karton durch Entwassern eines StSrstoffe enthaltenden Papierstoffs in Gegenwart von Fixiermitteln und 
kationischen Retentionsmitteln, wenn man als Rxiermittel hydrolysierte Homo- und/oder Copolymerisate des 
N-Vinylformamids mit einem Hydrolysegrad von mindestens 60 % einsetzt. 

25 Bei dem erfindungsgemaJSen Verfahren werden Papierstoffe entwassert, fur deren Herstellung samtliche 
Faserqualitaten, entweder allein oder in Mischung untereinander in Betracht kommen. FOr die Herstellung 
des Papierstoffs wird in der Praxis Wasser verwendet, das zumindest teilweise oder volistandig von der 
Papiermaschine zuruckgefOhrt wird. Es handelt sich hierbei entweder urn geklartes oder ungeklartes 
Siebwasser sowie urn Mischungen solcher Wasserqualitaten. Das zurdckgefOhrte Wasser enthalt mehr oder 

30 weniger groflere Mengen an sogenannten Storstoffen, die bekanntlich die Wirksamkeit der kationischen 
Retentions- und Entwasserungsmittel sehr stark beeintrachtigen. Der Gehalt des Papierstoffs an solchen 
Storstoffen kann beispielsweise mit dem Summen-Parameter chemischer Sauerstoffbedarf (CSB-Wert) 
charakterisiert werden. Die CSB-Werte solcher Papierstoffe betragen 300 - 30.000, vorzugsweise 1.000 - 
20.000 mg Sauerstoff/kg der waSrigen Phase des Papierstoffs. Diese Mengen an Storstoffen fQhren zu einer 

35 starken Beeintrachtigung der Wirksamkeit Oblicher kationischer Entwasserungs- und Retentionsmittel, 
soiange sie in Abwesenheit von Rxiermitteln bei der Papierherstellung eingesetzt werden. 

Als Faserstoffe zur Herstellung der Pulpen kommen samtliche dafur gebrauchlichen Quaiitaten in 
Betracht, z.B. Holzstoff, gebleichter und ungebleichter Zellstoff sowie Papierstoffe aus alien Einjahrespflan- 
zen. Zu Holzstoff gehoren beispielsweise Holzschliff, thermomechanischer Stoff (TMP), chemo-thermome- 

40 chanischer Stoff (CTMP), Druckschliff, Halbzellstoff, Hochausbeute-Zellstoff und Refiner Mechanical Pulp 
(RMP). Als Zellstoffe kommen beispielsweise Sulfat-, Sulfit- und Natronzelistoffe in Betracht. Vorzugsweise 
verwendet man die ungebleichten Zellstoffe, die auch als ungebleichter Kraftzelistoff bezeichnet werden. 
Geeignete Bnjahrespflanzen zur Herstellung von Papierstoffen sind beispielsweise Reis, Weizen, Zucker- 
rohr und Kenaf. Zur Herstellung der Pulpen wird auch Altpapier verwendet, entweder allein oder in 

45 Mischung mit anderen Faserstoffen. 

Pulpen der oben beschriebenen Art enthalten mehr oder weniger grotfere Mengen an Storstoffen, die, 
wie bereits oben erlautert, mit Hilfe des CSB-Werts erfaBt werden k6nnen oder auch mit Hilfe des 
sogenannten kationischen Bedarfs. Unter dem kationischen Bedarf wird diejenige Menge eines kationischen 
Polymeren verstanden, die notwendig ist, urn eine definierte Menge des Siebwassers zum isoelektrischen 

so Punkt zu bringen. Da der kationische Bedarf sehr stark von der Zusammensetzung des jeweils fOr die 
Bestimmung verwendeten kationischen Retentionsmittels verantwortlich ist, wurde zur Standardisierung ein 
gemafl Beispiel 3 der DE-PS 2 434 816 erhaltenes Polyamidoamin aus Adipinsaure und Diethylentriamin 
eingesetzt, das mit Ethylenimin gepfropft und mit Polyethylenglykoldichlorhydrinether vernetzt war, vgl. das 
unten beschriebene Polymer I. Die Storstoffe enthaltenden Pulpen haben die oben angegebenen CSB- 
Werte und weisen einen kationischen Bedarf von mehr als 50 mg Polymer l/l Siebwasser auf. 
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Gema£ Erfindung verwendet man als Fixiermittel ftlr Storstoffe enthaltende Papierstoffe hydrolysierte 
Homo- und/oder Copolymerisate des N-Vinylformamids mit einem Hydrolysegrad von mindestens 60 % 
Polymerisate dieser Art sind beispielsweise aus der EP-Anmeldung 0 216 387 bekannt. Zu ihrer Herstellung 
polymerisiert man beispielsweise N-Vinylformamid und spaltet aus dem Polymeren durch Hydrolysieren in 

5 Gegenwart von Sauren Oder Basen Formylgruppen ab. Die Abspaltung der Formylgruppe aus den N- 
Vinylformamid-Einheiten einpolymerisiert enthaitenden Polymerisaten fuhrt zur Bildung von Vinylamin- 
Einheiten im Polymerisat. Der Hydrolysegrad des einpolymerisierten N-Vinylformamids betrSgt mindestens 
60, vorzugsweise 70- 100 mol-%. 

Die als Fixiermittel in Betracht kommenden Copolymerisate leiten sich von Copolymerisaten ab, die 95 

to - 10 mol-% N-Vinylformamid und 5 - 90 mol- % eines ethylenisch ungesSttigten Monomeren aus der 
Gruppe Vinylacetat, Vinylpropionat, der Ci- bis C+-Alkylvinylether t N-Vinylpyrrolidon, der Ester, Nitrile und 
Amide von Acrylsaure und Methacrylsaure einpolymerisiert enthalten, wobei die Formylgruppen im Copoly- 
merisat zu mindestens 60, vorzugsweise 70 bis 100 % hydrolysiert sind und somit als Aminogruppen 
vorliegen. Die Ester der AcrylsSure und Methacrylsaure leiten sich von Alkoholen mit 1-6 Kohlenstoffato- 

75 men ab. Bevorzugt ist der Einsatz von hydrolysierten Polymerisaten, die erhaltiich sind durch Polymerisie- 
ren von 

a) 1 00 - 1 0 mol-% Vinylformamid und 

b) 0 - 90 mol-% Vinylacetat und/oder Vinylpropionat und 

aus denen im Anschlu/J an die Polymerisation 60 - 100 % der Formylgruppen aus den einpolymerisierten 

20 Einheiten a) und 60 - 100 % der Acetyl- und/oder Propionylgruppen aus den einpolymerisierten Einheiten 
b) des Copolymerisats abgespaltet sind. Die Abspaltung der Formylgruppen aus den Copolymerisaten 
erfolgt vorzugsweise mit Salzsaure Oder Natronlauge und kann in dem Temperaturbereich von beispielswei- 
se 20 - 100* C durchgefUhrt werden. 

Die Abspaltung der Formylgruppen kann jedoch auch unter AusschluC von Wasser mit Chlorwasserstoff 

25 Oder Bromwasserstoff durchgefQhrt werden. Hierbei entsteht aus einer N-Formylgruppe des Copolymerisats 
unter Abspaltung von Kohlenmonoxid eine Aminogruppe. Bei der Einwirkung von Sauren oder Basen auf 
Copolymerisate aus N-Vinylformamid und Acrylnrtril, Methacrylnitril, N-Vinylpyrrolidon und Ci- bis C*- 
Alkylvinylethern werden die Comonomeren des N-Vinylformamids chemisch kaum verandert, wahrend das 
einpolymerisierte N-Vinylformamid zumindest partiell hydrolysiert wird. Bei Copolymerisaten des N-Vinyifor- 

30 mamids mit Vinylacetat und/oder Vinylpropionat erhalt man beispielsweise bei der Einwirkung von Salzsau- 
re bei einer Temperatur von 50 *C hydrolysierte Produkte, bei denen das einpolymerisierte Vinylacetat bzw, 
Vinylpropionat nicht hydrolysiert ist, dagegen das einpolymerisierte N-Vinylformamid zu mindestens 60 %. 
Behandelt man Copolymerisate aus N-Vinylformamid und Vinylacetat bzw. Vinylpropionat bei einer Tempe- 
ratur von 50 "C mit Natronlauge, so werden die Formylgruppen aus dem einpolymerisierten N-Vinylforma- 

35 mid als auch die Acetyl- bzw. Propionylgruppen aus den einpolymerisierten Vinylacetat bzw. Vinylpropionat 
in etwa gleichem Ma£e aus dem Copolymerisat abgespalten. Der Hydrolysegrad der Polymerisate hMngt 
hauptsachlich von der eingesetzten Menge an Saure oder Base und der Temperatur bei der Hydrolyse ab. 

Die Homo- und Copolymerisate des N-Vinylformamids mit einem Hydrolysegrad von mindestens 60 % 
haben K-Werte nach Fikentscher (gemessen in 5 %iger wa/Jriger Kochsalzlosung bei einer Polymerkonzen- 

40 tration von 0,5 Gew.-% und einer Temperatur von 25* C) von 30 - 150, vorzugsweise 60 - 90. Die 
Rxiermittel werden bei dem erfindungsgemS/ten Verfahren in Oblichen Mengen, d.h. von 0,02 - 2, 
vorzugsweise 0,05 - 0,5 Gew.- % t bezogen auf trockenen Papierstoff, eingesetzt. 

Als kationische Retentionsmittel konnen samtliche dafOr im Handel erhaltliche Produkte verwendet 
werden, Hierbei handelt es sich beispielsweise urn Polyethylenimine, Polyamine mit einem Molekularge- 

4s wtcht von mehr als 50.000, Polyamidoamine. die gegebenenfalls durch Aufpfropfen von Ethylenimin 
modifiziert sind, Polyetheramine, Polyvinylimidazole, Polyvinylpyrrolidine, Polyvinylimidazoline, Polyvinylte- 
trahydropyridine, Polydialkylaminoalkylvinylether, Polydialkylaminoalkyl(meth)acrylate in protonierter oder 
quatemisierter Form. Weitere geeignete Verbindungen sind beispielsweise Polydialiyldialkylammoniumhaio- 
genide, insbesondere Polydiallyldtmethylammoniumchlorid. Besonders bevorzugte Retentionsmittel sind 

so Polyamidoamine aus Adipinsaure und Polyalkylenpolyaminen, wie Diethylentriamin, die mit Ethylenimin 
gepfropft und mit Polyethylenglykoldichiorhydrinethern gem§0 der Lehre der DE-PS 2 434 816 oder mit 
Epichlorhydrin vernetzt sind, sowie handelsUbliche Polyethylenimine und Copolymerisate aus Acrylamld 
oder Methacrylamid und Dialkylaminoethylacrylaten oder -methacrylaten, z.B. Copolymerisate aus Acryla- 
mid und N.N-Dimethylaminoethylacrylat oder Copolymerisate aus Acrylamid und N,N-Dlethylaminoethyl- 

55 acrylat Basische Acryiate liegen vorzugsweise in mit Sauren neutralisierter oder in quaterisierter Form vor. 
Die Quatemisierung kann beispielsweise mit Methylchlorid oder Dimethyls u If at erfolgen. Die kationlschen 
Retentionsmittel haben K-Werte nach Fikentscher (bestimmt in 5 %iger wSfiriger KochsalzlSsung bei einer 
Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-% und einer Temperatur von 25* C) von mindestens 180. 
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Erfindungsgemafl erfolgt die Entwasserung storstoffhaitiger Papierstoffe in Gegenwart von hydrolysier- 
tem N-Vinylformamid-Polymerisaten als Fixiermittel und den Ublicherweise verwendeten kationischen Re- 
tentionsmittetn. Vorzugsweise setzt man den Papierstoff zuerst das Fixiermittel und danach das Retentions- 
mittel zu. Sie kbnnen jedoch auch gleichzeitig dem Papierstoff zugefOgt werden. Wesentlich ist lediglich, 

5 daS die Entwasserung des Papierstoffs in Gegenwart von Fixiermittel und Retentionsmittel erfolgt. Die 
Retentionsmittel werden in einer Menge von 0,01 bis 0.2 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff. 
angewendet Das Verhaltnis von Fixiermittel zu Retentionsmittel betragt im allgemeinen 1 : 2 bis 5 : 1. 
Gegeniiber herkommlichen Kombinationen aus Fixiermitteln und kationischen Retentionsmitteln erhalt man 
nach dem erfindungsgema/ten Verfahren eine verbesserte Retention und eine beschleunigte Entwasserung 

70 des Papierstoffs. 

Die in den Beispieien angegebenen Teile sind Gewichtsteile, die Angaben in Prozent beziehen sich auf 
das Gewicht der Stoffe. 

Bestimmung der Entwasserungszeit 

15 

1 Liter der zu prufenden Faserstoffaufschlammung wird jeweils in einem Schopper-Riegler-Testgerat 
entwassert. Die Zeit, in der 700 ml Wasser aus dem Schopper-Riegler-TestgerSt ausliefen, wurde als 
Entwasserungszeit angegeben. 

Der chemische Sauerstoffbedarf, CSB-Wert, wurde nach DIN 38 409 bestimmt 
20 Die Lichtdurchlassigkeit des Siebwassers wurde mit dem Zeiss-Spektraifotometer PM 7 gemessen. Sie 
ist ein MaiJ fur die Retention von Fein- und Fdllstoffen. Sie wird in Prozent angegeben. Je hQher der Wert 
fUr die Lichtdurchlassigkeit ist. desto besser ist die Retention. 

Kationischer Bedarf: 

25 

Die Menge an Polymer I. die notwendig ist. um ein Liter Siebwasser zum isoelektrtschen Punkt zu 
bringen. Die Endpunktbestimmung erfolgte mit Hilfe der Polyelektrolyttitration nach D. Horn, Progr. Colloid 
& Polym. Sci. Bd. 65. 251 - 264 (1978). 

Der K-Wert der Polymerisate wurde nach H. Fikentscher. Cellulose-Chemie Band 13, 48 - 64 und 71 - 
30 74 (1932) in 5 %iger wS/Jriger KochsalzlSsung bei einer Temperatur von 25* C und einer Polymerkonzentra- 
tion von 0,5 Gew.-% gemessen. Dabei bedeutet Ksk'10 3 . 

Verwendete kationische Retentionsmittel 

35 Polymer I: Polyamidoamin aus Adipinsaure und Diethylentriamin, das mit Ethylenimin gepfropft und mit 
Polyethylenglykoldichlorhydrinether vernetzt wurde gemaB den Angaben in Beispiel 3 der DE-PS 2 434 
816. 

Polymer II: Polyamidoamin aus Adipins&ure und Diethylentriamin, das mit Ethylenimin gepfropft und 
Epichlorhydrin vernetzt wurde. 
40 Polymer III: HandelsUbliches hochmoleku lares Polyethylenimin, das mit Ameisensaure auf einen pH- 
Wert von 7,5 eingestellt war. 

Polymer IV: Copolymerisat aus 70 % Acrylamid und 30 % N-Dimethylaminoethylacrylat in Form des 
Methochlorids vom K-Wert 220. 

4S Als Fixiermittel wurden eingesetzt: 

Polymer A: Hydrolysiertes Homopolymerisat von N-Vinylformamid mit einem Hydrolysegrad von 96 % 
und einem K-Wert von 75. 

Polymer B: Hydrolysiertes Copolymerisat 70 % N-Vinylformamid und 30 % Vlnylacetat, bei dem 96 % 
so der Formylgruppen des einpolymerisierteh N-Vinylformamids und 68 % der einpolymerisierten Vtnylacetat- 
gruppen hydrolysiert waren. Der K-Wert des hydrolysierten Copolymerisats betrug 75. 

Polymer C: HandelsObliches Kondensat aus Dicyandiamid und Formaldehyd als Vergleich mit dem 
Stand der Technik. 

Polymer D: HandelsUbliches Homopolymerisat des Diallyldimethylammonlumchiorids vom K-Wert 100 
55 als Vergleich. 

Beispiel 1 



4 




EP 0 438 707 A1 



Man steilte mehrere Proben von Storstoffe enthaltenden Papierstoffen her, indem man jeweils zu einem 
Liter eines holz- und kaolinhaltigen Zeitungspapierstoffs der Stoffdichte 2 g/l mit einem pH-Wert von 7 und 
einem Malgrad von 68* SR (Schopper-Riegler) jeweils 0,2 % des Natriumsalzes der HuminsSure ais 
Storstoff hinzugab. Dann dosierte man jeweils die in Tabelle 1 angegebenen Mengen von Polymer A bzw. 
s Polymer C in den Storstoffe enthaltenden Papierstoff, gab danach jeweils 0,06 % der in Tabelle 1 
angegebenen Retentionsmittel hinzu und bestimmte die Entwasserungszert. Die dabei erhaltenen Ergebnis- 
se sind ebenfalls in Tabelle 1 angegeben. 



10 



Tabelle 1 



75 



Entwasserungszeit [sec] 

Fixiermi ttel 
in Mengen von 



Polymer A 
0,2% 0,4% 



Polymer C (Vergleich) 
0 f 2 % 0,4 % 



20 



Retentionsmittel 
Polymer I 
Polymer 2 
Polymer 3 
Polymer 4 



52 


38 


70 


66 


44 


34 


77 


63 


51 


33 


86 


65 


21 


20 


30 


27 



25 



Beispiel 2 

Als Stoffmodell verwendete man einen holz- und kaolinhaltigen Zeitungspapierstoff der Dichte 2 g/l mit 
30 einem pH-Wert von 7 und einem Malgrad von 68* SR. Der Papierstoff enthielt auBerdem 3 % Natriumlignin- 
sulfonat als Storstoff. Zu Proben dieses Papierstoffs gab man jeweils die in Tabelle 2 angegebenen Mengen 
an Fixiermittel und danach 0,06 % Polymer 1 als kationisches Retentionsmittel zu. Man bestimmte zunachst 
in einem Schopper-Riegler-Testgerat die Entwasserungszeit und an dem dabei erhaltenen Filtrat die 
Lichtdurchlassigkeit AuBerdem wurden auf dem Rapid-K6then-Gerat Blatter mit einem Flachengewicht von 
35 70 g/m 2 gebildet und deren Aschegehalt bestimmt. Die jeweils angewendeten Mengen sowie die damit 
erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben. 



Tabelle 2 

40 Entwasserungs- Lichtdurchlassig- Asche [%] 

zeit [sec] *eit 

0,2% 0,4% 0,2% 0,4% 0,2% 0,4% 

45 Polymer A 112 110 18,4 27,0 11,1 13,8 
(gemap Erfindung) 

Polymer 0 114 113 16,3 22,8 10,6 12,0 
(Vergleich) 

50 ohne Fixiermittel 116 »»8 H,6 



55 Beispiel 3 

Ein Papierstoff mit einer Stoffdichte von 5 g/I aus 75 % Holzschliff, 25 % Kiefernsulfatzeilstoff. 35 % 
China-Clay vom Mahlgrad 25*SR mit einem pH-Wert von 7 wurde auf einer Versuchspapiermaschine bei 
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einer Maschinengeschwrndigkeit von 80 m/Minute zu Papier mit einem Fiachengewicht von 60 g/m 2 
verarbeitet. Der Papierstoff enthielt als Storstoff 0,2 % des Natriumsaizes der Huminsaure und 0,2 % 
Polymer 1 als Retentionsmittel. Unter diesen Bedingungen betrug die Entwasserungszeit 124 sec. und die 
Asche-Retention 57 t 4 % In weiteren Versuchen setzte man dem oben beschriebenen Papierstoff die in in 
Tabelle 3 angegebenen Polymeren zu. Die jeweils erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 3 angegeben. 



Tabelle 3 



10 



15 



Ohne 

Polymer 1 (Vergl •) 
Polymer C (Vergl.) 
Polymer A 



Entwasserungszeit [sec] 
124 " 
81 
45 
12 



Asc he-Retent i on [%] 
57,4 
71,1 
75,3 
88,4 



20 Beispiel 4 

Als Modellsubstanz diente ein holz- und kaolinhaltiger Zeitungspapierstoff der Stoffdichte 2 g/l mit 
einem pH-Wert von 7 und einem Malgrad von 68* SR. Dazu gab man 3 % Natriumligninsulfonat als 
Storstoff. Der so erhaitene Papierstoff wurde in einem Schopper-Riegier-Gerat entwassert. Die Ergebnisse, 
25 die ohne Zusatz eines Retentions- und Entwasserungsmittels erhalten wurden, sind in Tabelle 4 angegeben, 
ebenso die Ergebnisse, die durch jeweiligen Zusatz von 0,2 % der in der Tabelle genannten Polymeren als 
Fixiermittel und anschliefiende Zugabe von 0,06 % Polymer 1 als Retentionsmittel erhalten wurden. 



30 



35 



Tabelle 4 



Ohne 

Polymer 5 (Vergl- ) 
Polymer A 
Polymer B 



CSB-Wert (mg 0 2 /D 

1386 
1408 
1222 
1301 



Kationischer Bedarf 
(roftqu/1) an Polymer 1 

1750 

1400 

1270 

1220 



PatentansprUche 

1. Verfahren zur Herstellung von Papier. Pappe und Karton durch Entwassern elnes Storstoffe enthalten- 
45 den Papierstoffs in Gegenwart von Rxiermitleln und kationischen Reterrtionsmittein, dadurch gekenn- 

zeichnet dai3 man als Fixiermittel hydrolysierte Homo- und/oder Copolymerisate des N-Vinylformamids 
mit einem Hydrolysegrad von mindestens 60 % einsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl man als Fixiermittel hydrolysierte Homopoly- 
so merisate des N-Vinylformamids mit einem Hydrolysegrad von 70 bis 1 00 % einsetzt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da/3 man als Fixiermittel hydrolysierte Copolyme- 
risate des N-Vinylformamids einsetzt. die bis zu 90 mol-% ethylenisch ungesattigte Monomere aus der 
Gruppe Vinylacetat. Vinylpropionat. der Ci- bis Ci-Alkylvinylether, N-Vinylpyrrolidon. der Ester, Nitrile 

ss und Amide von AcrylsSure Oder MethacrylsSure einpoiymerisiert enthalten. und bei denen der Hydroly- 
segrad der einpolymerisierten N-Vinylformamid-Einheiten 70 bis 100 % betrSgt 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dafl man hydrolysierte Polymerisate einsetzt. die 
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erhaltltch stnd durch Polymerisieren von 

(a) 100 bis 10 mol-% N-Vinylformamid und 

(b) 0 bis 90 moi-% Vinylacetat und/oder Vinylpropionat 

und anschlie/iende Abspaitung von 60 bis 100 % der Formylgruppen aus den einpolymerisierten 
Bnheiten (a) und 60 bis 100 % der Acetyl- und/oder Propionylgruppen aus den einpolymerisierten 
Bnheiten (b) des Copolymerisats. 

Verwendung von hydroiysierten Homo- und/oder Copolymerisaten des N-Vinylformamids mit einem 
Hydrolysegrad von mindestens 60 % der einpolymerisierten N-Vinylformamid-Einheiten als Rxiermittel 
in Kombination mit einem kationischen Retentionsmittel bei der Herstellung von Papier. Pappe und 
Karton durch Entwassern eines Storstoffe enthaltenden Papierstoffs. 
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